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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erfindung betrifft teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen, die eine besonders 
gute Eignung zur Herstellung von biaxial orientierten Folien aufweisen. AuBerdem betrifft die Erfindung die Verwendung 
s derteilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen zur Herstellung von Folien, Fasem und Formkorpernsowie 
die Folien, Fasern und Formkorper aus diesen Zusammensetzungen. 

[0002] Unter der Bezeichnung Polypropylen werden im Allgemeinen eine Vielzahl unterschiedliciier Polymerlsate 
verstanden, die alle gemeinsam haben, dafJ sie zu einem wesentlichen Teil aus dem IVIonomer Propylen aufgebaut 
wurden. Die verschiedenen Polypropylene werden in der Regel durch koordinative Polymerisation an Katalysatoren aus 

10 Ubergangsmetallen erhalten, die die Monomere uben/viegend geordnet in eine wachsende Polymerkette einbauen. 
[0003] Mit den iiblichen Koordinationskatalysatoren erhalt man bei der Polymerisation von Propylen Polymerketten, 
die an jedem zweiten Kohlenstoffatom eine Methylseitengruppe aufweisen. Die Polymerisation verlauft also regioselektiv. 
Je nach Orientierung der Monomere beim Einbau in die Kette werden verschiedene stereochemische Konfigurationen 
erhalten. Sind die Monomere beim Einbau jeweils gleich angeordnet, befinden sich dann in der Polymerkette alle Me- 

15 thylseitengruppen auf der selben Seite der Hauptkette. Man spricht von isotaktischem Polypropylen. Werden die Mo- 
nomere mit jeweils alternierender raumlicher Orientierung in die Kette eingebaut, bezeichnet man das erhaltene Poly- 
propylen als syndiotaktisch. Beide stereoregular aufgebauten Typen sind teilkristallin und weisen somit eine Schmelz- 
temperatur auf. 

[0004] Da die Koordinationskatalysatoren die Propylen-Monomere jedoch nicht absolut einfieltlich einbauen, sonderen 
20 mancfie Monomer anders einf ugen als die Mehrtieit der anderen, weisen die gebildeten Polymerketten gegenuber der 
vorherrschenden Anordnung jeweils "Fehler" auf. Deren Anzahl kann erheblich variieren. 

[0005] Je langer die fehlerfrei aufgebauten Sequenzen der Polymerketten sind, desto leichter kristallisieren die Ketten 
und desto fioher sind die Kristallinitat und die Schmelztemperatur des Polypropylens. 

[0006] Sind die Methylseltengruppen stereochemiscfi unregelmaBig angeordnet, bezeichnet man die Polypropylene 

25 als ataktisch. Diese sind vollstandig amorph und weisen somit keinen Schmelzpunkt auf. 

[0007] In technischem MaBstab wird Polypropylen zur Zelt meistens mit heterogenen Katalysatoren auf Basis von 
Titan hergestellt, wobei ein uberwiegend isotaktisches Polymerisat erzeugt wird. Diese Katalysatoren, fur die sicfi die 
Bezeichnung Ziegler-Natta-Katalysatoren eingeburgert hat, weisen mehrere unterschiedllche polymerisationsaktive 
Zentren auf. Die Zentren unterschieden sich dabel sowohl in Ihrer Stereospezifitat, d.h. darin, wieviele "Fehler" die 

30 entstandenen Ketten aufweisen, als auch darin, wie hoch die mittlere Molmasse der gebildeten Ketten ist. Als ubenvie- 
gende Fehler werden jeweils Stereofehler beobachtet, d.h. einzelne Propylen-Monomere wurden syndiospezifisch an- 
statt isospezifisch eingebaut. Das Resultat der Polymerisation mit solchen heterogenen Katalysatoren ist also eine 
Mischung verschiedener Polymerketten, die sich sowohl In ihrer Stereochemie als auch in ihrer Molmasse unterschelden. 
[0008] Ein wesentliches Anwendungsgebiet fur Polypropylene sind Folien, insbesondere biaxial gereckten Folien, die 

35 haufig auch als BOPP-("Biaxial Orientiertes Polypropylen-")Folien bezeichnet werden. 

[0009] Eine generelles Ziel fur fast alle Entwicklungen auf dem Gebiet der Polypropylene ist es, die loslichen Anteile 
der eingesetzten Polymerlsate zu verringern. Moglich ist dies haufig durch die Venwendung optimierter konventioneller 
Ziegler-Natta-Katalysatoren. Dadurch werden zum einen die organoleptischen Eigenschaften verbessert, was vorteilhaft 
fur Anwendungen im medizinischen und Nahrungsmittelsektor ist, und zum anderen wirkt sich dies positiv auf die 

40 mechanischen Eigenschaften, insbesondere die Steifigkelt, aus. Fiir die Herstellung von biaxial gereckten Polypropylen- 
Folien lassen sich solche Polypropylene mit abgesenkten loslichen Anteilen allerdings nicht einsetzen, da sie sich nicht 
bzw. nur schlecht zu den Folien verarbeiten lassen. Es wurden deshalb eine Reihe von Anstrengungen unternommen, 
durch Variationen in der Zusammensetzung fur die Herstellung von biaxial gereckten Polypropylen-Folien geeignete 
Polypropylene zu finden. 

45 [0010] In der EP-A 339 804 wird eine Mischung aus einem Homopolypropylen und einem statistischen Propylenco- 
polymerisat beschrieben, wobei das Comonomer im oberen Bereich der Molekulargewichtsverteilung der Mischung 
eingebaut ist. Solche Mischungen weisen gute optische und mechanische Eigenschaften auf, sind aber in der Verar- 
beitbarkeit eingeschrankt. 

[0011] Die EP-A 1 15 940 offenbart zur Herstellung von biaxial gereckten Folien geeignete Propylen-Ethylen-Copoly- 
50 merisate mit 0,1 bis 2,0 mol% Ethylen und einer hohen Isotaktizitat. Diese Polymerisate besitzen eine gute Dehnbarkeit, 
Steifigkelt, Transparenz, Schlagzahigkeit und Warmeschrumpfbestandigkeit. Allerdings genugen sie in ihren mechani- 
schen,.rheologischen und optischen Eigenschaften haufig noch nicht den Anspruchen der Hersteller von BOPP-Folien. 
[001 2] Die EP-A 657 476 beschreibt ein a-Olef inpolymerisat, erhalten durch Polymerisation eines a-Olefins mit 3 Oder 
mehr Kohlenstoffatomen, dessen Zusammensetzung uber die Gewichtsanteile an bei ZO'C in Xylol loslichen und an bei 
55 1 05°C in Xylol unldsllchen Anteilen definiert ist. 

[0013] In der JP-A 10 053 675 wird eine Polypropylenzusammensetzung beschrieben, bestehend aus einem hoch- 
molekularen kristalllnen Polypropylen mit einem loslichen Anteil von weniger als 5% und einer niedermolekularen Po- 
lyolefinmasse mit einem loslichen Anteil von mehr als 30%. 
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[0014] EP 0 887 357 beschreibt Polypropylenpolymerisate und deren Fraktionierung nach TREF sowie deren Ver- 
wendung zur Herstellung von Filmen. 

Diese Propylenpolymerisate werden mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysators hergestellt und weisen Schmelzpunkte 
hoher als 165°C auf. 

5 [0015] WO 98/59002 beschreibt heterophasiges Polypropylen und seine Venwendung fiir Filme. Diese Propylenpo- 
lymerisate sind weich. Diese Propylenpolymerisate werden ebenfalls mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysators herge- 
stellt Die Schmelzpunkte der Produkte iiegen unter 135°C. 

[0016] Die aus dem Stand der Technik bekannten Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen ermogiichen zwar die 
Herstellung von biaxial orientierten Polypropylen-Folien, sie weisen jedoch nicht gleichzeitig eine optimale Verarbeit- 

10 barkeit und sehr gute mechanische Eigenschaften der Folien auf. Dies bedeutet, da3 es bisher nicht gelungen ist, den 
gegenlaufigen Zusammenhang zwischen Verarbeltbarkeit und mechanischen Eigenschaften der Folien zu entkoppeln. 
Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen zu entwickein, 
die gleichzeitig eine hervorragende Verarbeltbarkeit zu biaxial gereckten Folien aufweisen und aus denen sich Folien 
mit sehr guten mechanischen und optischen Eigenschaften herstellen lassen. Weiterhin sollten diese mit einem moglichst 

15 wenig aufwendigen Verfahren zuganglich sein und die Folien sollten eine gute Barrierewirkung, beispielsweise gegen 
Sauerstoff und Wasserdampf, besitzen. 

[0017] DemgemaB wurden teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung, hergestellt durch Polymerisation 
von Propylen, Ethylen und/oder C4-Ci8-Alk-1-enen, wobei mindestens 50 mol-% der enthaltenen Monomereinheiten 
durch Polymerisation von Propylen entstanden sind, gefunden, die eine guter Eignung zur Herstellung von biaxial ori- 
20 entierten Folien aufweisen, 

wobei deren Schmelztemperatur Tiy, im Bereich von 135°C bis 165°C liegt und die SchmelztemperaturTM durch Diffe- 
rential Scanning Calorimetry (DSC) nach ISO-Norm 3146 durch Aufheizen mit einer Heizgeschwindigkeit von 20°C/min 
einer vorher aufgeschmolzenen Probe bestimmt und In °C gemessen wird und das Maximum der erhaltenen Kurve 
25 darstellt, 

und wobei sich die teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung in 
von 55 bis 75 Gew.-% einer Hauptkomponente A, 
von 5 bis 20 Gew.-% einer Nebenkomponente B und 
von 10 bis 35 Gew.-% einer Nebenkomponente 0 
30 zerlegen laBt, 

wobei man zur Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und C eine TREF (Temperature Rising Elution Fractio- 
nation) durchfiihrt, bei der man die Polymerisate zunachst in siedendem Xylol lost, anschlieBend die Losung mit einer 
Kuhlrate von ICC/h auf 25°C abkuhit und dann mit steigender Temperatur zunachst den bei der Temperatur (1^/2) 
+7,5°C in Xylol loslichen Anteil der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung lost und vom verbleibenden Feststoff ab- 
as trennt und anschiielBend mit steigender Temperatur bei alien hoheren Temperaturen 70°C, 75°C, 80°C, 85°C, 90°C, 
94°C, 98°C, 102°C, 107°C, 112°C, 117°C, 122°C und 125°C die im Temperaturintervall zwischen dieser Elutionstem- 
peratur und dervorhergehenden Elutionstemperatur ISslichen Fraktionen eluiert und diejenigen Fraktionen bei der wei- 
teren Auswertung berucksichtigt, deren Masseanteil an der eingewogenen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung 
mindestens 1 Gew.-% betragt, und von alien zu berucksichtigenden Fraktionen die Molmassenverteilung durch Gelper- 
40 meationschromatographle (GPC) bei 145°C in 1 ,2,4-Trichlorbenzol ml3t, 

und die Hauptkomponente A von alien Fraktionen gebildet wird, die bei einer Temperatur oberhalb von (Tm/2)+7,5°C 
eluiert werden und eine mittlere Molmasse M^, (Zahlenmittel) > 120 000 g/mol aufweisen, 
die Nebenkomponente B von der Fraktion gebildet wird, die bei der Temperatur (Tm/2)+7,5°C eluiert wird, und 
die Nebenkomponente C von alien zu berucksichtigenden Fraktionen gebildet wird, die bei einer Temperatur oberhalb 
45 von (Tm/2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse M^ (Zahlenmittel) < 120 000 g/mol aufweisen, 

und wobei die die Hauptkomponente A bildenden Fraktionen ein Verhaitnis von Massenmittel (MJ und Zahlenmittel 
(Mn) der Molmassen der Polymerisate M^/M^ > 4,5 aufweisen, einen Anteil von mindestens 10 Gew.% under Haupt- 
komponente A haben und 

wobei bevorzugt der bei Raumtemperatur in Xylol losliche Anteil Xl der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammen- 
50 setzung kleiner oder gleich 5 Gew.-% ist. 

[0018] Weiterhin wurde auch die Verwendung der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung zur Her- 
stellung von Folien, Fasern und Formkorpern sowie die Folien, Fasern und Formkorper aus dieser Zusammensetzung 
gefunden. 

[001 9] Die erfindungsgemai3en teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen werden durch Polymerisa- 
55 tion von Propylen, Ethylen und/oder C4-Ci8-Alk-1-enen hergestellt. Unter der Bezeichnung C4-Ci8-Alk-1-ene soiien 
lineare oder verzweigte Alk-1 -ene verstanden werden, die von vier bis achtzehn Kohlenstoffatome aufweisen. Bevorzugt 
sind lineare Alk-1 -ene. Insbesondere sind Ethylen, But-1-en, Pent-1-en, Hex-1-en, Hept-1-en oder Oct-1-en oder Ge- 
mische aus diesen Comonomeren zu nennen, wobei bevorzugt Ethylen oder But-1-en verwendet wird. Die Propylenp- 
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olymerisat-Zusammensetzungen enthalten mindestens 50 mol-% an Monomereinheiten, die durch Polymerisation von 
Propylen entstanden sind. Bevorzugt ist der Gehalt an von Propylen abgeleiteten IVIonomereinheiten mindestens 70 
mol-% und insbesondere mindestens 85 mol-%. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird bei der Herstellung 
der erf indungsgemaBen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen als einziges Monomer Propylen eingesetzt, d.h. es 
5 handelt sich um ein Propylenhomopolymerisat. Falls ein oder mehrere Comonomere verwendet wurden, kann es sein, 
dal3 die ganze Propylenpolymerlsat-Zusammensetzung eine Im wesentlichen gleiche Comonomerverteilung im Sinne 
von statistischen Copolymerisaten besitzt. Es kann aber auch sein, da(3 es sich wie bei den sogenannten Propylen- 
Impactcopolymerisaten um eine Mischung verschiedener Komponenten handelt, die unterschiedliche Comonomerge- 
halte aufweisen. 

10 [0020] Unter der Schmelztemperatur ist hierbei die Temperatur zu verstehen, bei der die durch Differential Scanning 
Calorimetry (DSC) nach ISO-Norm 3146 durch Aufheizen mit einer Heizgeschwindigkeit von 20°C/min einer vorher 
aufgeschmolzenen Probe erhaltenen Kurve der Enthalpie gegen die Temperatur das l\/1aximum aufweist. Die DSC- 
Messung wird dabei ubiicherweise so durchgefiihrt, dafi man zunachst die Probe mit einer Aufheizrate von 20°C/min 
bis etwa 40°C uber die Schmelztemperatur enwarmt, die Probe dann mit einer KCihlrate von 20°C/min dynamisch kri- 

15 stallisieren laBt und bei einem zweiten Aufheizen mit einer Aufheizrate von 20°C/min die SchmelztemperaturT^ bestimmt. 
[0021] Zur Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und C an der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusam- 
mensetzungen fCihrt man erfindungsgemaB eine Fraktionierung mittelsTREF (Temperature Rising Elution Fractionation) 
durch und miBt dann die Molmassenverteilung aller Fraktionen durch Gelpermeationschromatographie (GPC). 
[0022] GPC und TREF sind Methoden, mittels denen Polymerproben anhand unterschiedlicher physikalischer Eigen- 

20 schaften aufgetrennt werden konnen. Wahrend die GPC Polymerketten aufgrund ihrer GroBe fraktioniert, erfolgt die 
Trennung bei der TREF nach der Kristallisierbarkeit der Polymemriolekule. Das Prinzip der "Temperature rising elution 
fractionation" wurde beispielsweise ausfiihrlich von L. Wild, Advances in Polymer Sciences 98, 1 - 47 (1 990) beschrieben. 
Hierbei wird eine Polymerprobe bei erhohter Temperatur in einem Losungsmittel gelost, wobei die Konzentration der 
Ldsung kleiner als 2 Gew.-% sein sollte. Die PolymerlSsung wird nun sehr langsam (ca. 0,1°C/min) abgekuhlt. Zuerst 

25 fallen dann die Polymermolekule aus, die sehr gut kristallisieren und spater Molekule mit schlechteren Kristallisations- 
eigenschaften. In dem Losungsmittel entstehen somit Polymerpartikel, bei denen die Kristallisierbarkeit der Molekule, 
aus denen sie bestehen, von innen nach auBen abnimmt. Nach dem Abkiihlen folgt die eigentliche Fraktionierung durch 
Aufheizen der Polymersuspension. Dabei werden zuerst bei relativ niedriger Temperatur die schlecht kristallisierenden 
Molekule, die sich am auBeren Rand der Polymerpartikel befinden, aufgelost und mit dem Ldsungsmittel, in dem sie 

30 gelost sind, abgetrennt. Bei hoherer Temperatur folgen die besser kristallisierenden Polymerketten. 

[0023] Als besonders geeignet zur Durchfuhrung einer TREF hat sich die in Fig. 1 schematisch dargestellte Apparatur 
enwiesen. Diese besteht aus einem temperierbaren VorratsgefaB (1), einem temperierbaren ElutionsgefaB (2), zwei 
Thermostaten (3) (beispielsweise Typ HC5 der Fa. Julabo), zwei Temperaturfuhlern (4) und einem leistungsfahigen 
Mischer (5), mit dem die Polymersuspension durchmischt wird. Im unteren Tell des ElutionsgefaBes befindet sich durch 

35 ein Drahtnetz abgetrennte Glaswolle (6), die verhindert, daB beim Ablassen von Polymerlosungen ungeloste Polymer- 
partikel ausgetragen werden. 

[0024] Um die teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen erfindungsgemaB zu charakterisieren, wird 
zunachst das Polymerlsat in Xylol gelost. Prinzipiell konnen hierbei alle Xylol-lsomere, Isomerenmischungen oder Iso- 
merenmischungen mit Anteilen von Ethylbenzol venwendet werden, wobei aus wirtschaftlichen EnwSgungen Isomermi- 

40 schungen bevorzugt sind. Allerdings ist es vorteilhaft weder reines p-Xylol noch Isomerenmischungen mit einem Anteil 
an p-Xylol von mehr als etwa 50 Gew.-% einzusetzen, da p-Xylol einen Festpunkt bei etwa 20°C besitzt. 
[0025] Die Polymerprobe wird zum LSsen beispielsweise zusammen mit dem Losungsmittel in ein GlasgefaB mit 
Magnetriihrstab und aufgesetztem RuckfluBkuhler gegeben und das GlasgefaB danach in einem Temperierbad unter 
Ruhren bis zum vollstandigen AuflSsen des Polymers erhitzt. Die Polymerlosung wird anschlieBend, z.B. durch Absenken 

45 des Glasgef aBes in das vorgeheizte Olbad eines Thermostaten, mit einer Abkuhlrate von 1 CC/h bis auf Raumtemperatur 
gekuhlt. Das definierte Abkuhlen kann man durch die entsprechende Programmierung eines mit dem Thermostaten 
verbundenen Programmgebers erreichen. Ublichenweise werden fur jede TREF-Analyse 5 g Propylenpolymerisat in 
400 ml Xylol gel6st. 

[0026] Die durch das definierte Auskristallisieren entstandene Polymersuspension wird in das ElutionsgefaBes (2) 
50 der in Fig. 1 gezeigten Apparatur uberf iihrt, die Temperatur auf (Tm/2)+7,5°C enwarmt und die Polymerkristalle bei dieser 
Temperatur unter heftiger Durchmischung 15 Minuten extrahiert. Die Polymeriosung wird dann abgelassen, wahrend 
die Kristalle im Extraktor zuruckbleiben. Das geloste Polymer wird vorzugsweise in kaltem Aceton (Temperatur < 0°C) 
ausgefailt, abfiltriert und 4 bis 5 Stunden bei lOO'C im Vakuum getrocknet. 

[0027] AnschlieBend werden 400 ml Xylol, das auf die nSchst hohere der Temperaturen 70°C, 75°C, SOX, 85°C, 
55 go-C, 94^, 98°C, 102°C, 107°C, 112°C, 1 17°C, 122''C und 125°C temperiert ist, den Polymerkristallen im ElutionsgefaB 
(2) zugegeben. Es wird wiederum 15 Minuten bei dieser nachst hoheren Temperatur durchmischt. Hierbei gehen die 
im Temperaturintervall zwischen dieser Elutionstemperatur und der vorhergehenden Elutionstemperatur loslichen Anteile 
der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung in Losung. Die entstandene Losung wird dann abgelassen. 
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wahrend die Kristalle im Extraktor zuruckbleiben. 

[0028] Dieses Prozedere wird so lange wiederliolt, bis alle Polymerkristalle in Losung gegangen sind. Bei alien bisher 
untersuchen Polypropylenen war dies spatestens bei der Temperatur 125°C erreiciit. 

[0029] Die gelosten Polymere der einzelnen Fraktionen werden vorzugsweise in kaltem Aceton (Temperatur < 0°C) 

5 ausgefallt, abfiltriert und 4 bis 5 Stunden bei 100°C im Vakuum getrocknet. 

[0030] Da bei der Fraktionierung einer Polymerisat-Zusammensetzung immer gewisse, wenn aucli geringfiigige Ver- 
luste auftreten, ist in der Regel die Summe der Mengen der Fraktionen niedriger als als die eingewogene Menge an 
Polymerisat. Solange mindestens 96 Gew.-% der eingewogene Menge des Propylenpolymerisat-Zusammensetzung in 
den Fraktionen wiedergef unden wird, ist dies unbeachtllch. Sollte der Verlust jedoch hoher sein, muB die Fraktionierung 

10 wiederholt werden. 

[0031] Weiteriiin ist es nicht m6glich, mit extrem kleinen Probemengen zuverlassig die Molmassenverteilung zu be- 
stimmen. Dm Fehler zu minimieren, ist die weitere Auswertung deslialb so durciizufuhren, da(3 nur solchie Fraktionen 
bei der Berechnung der Komponenten A, B und C berucksichtigt werden, deren Massenanteil an der eingewogenen 
Polymerprobe mindestens 1 Gew.-% betragt. Von diesen Fraktionen wird die Molmassenverteilung durch Gelpermea- 
15 tionschromatographie (GPC) in 1 ,2,4-Trichlorbenzol bei 145°C bestimmt, wobei die Kalibrierung der GPC mittels Poly- 
propylenstandards mit Molmassen von 100 bis 10^ g/mol erfolgt. 

[0032] Entsprechend der Temperatur, bei der die jeweilige Fraktion eluiert wurde, d.h. der Temperatur bei der die 
Polymerketten entsprechend der des Temperaturfolge 70»C, 75°C, SCC, 85°C, 90°C, 94°C, 98°C, 1 02°C, 1 07°C, 1 1 2°C, 
117°C, 122°G in Losung gegangen sind, und der mittleren Molmasse Mn (Zahlenmittel) der jeweilige Fraktion lassen 

20 sich die Fraktionen nun den einzelnen Komponenten A, B und C zuordnen. 

[0033] Die Hauptkomponente A wird von alien zu beruckslchtigenden Fraktionen gebildet, die bei einer Temperatur 
oberhalb von (T^,/2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse Mn (Zahlenmittel) > 120 000 g/mol aufweisen. 
[0034] Die Nebenkomponente B wird von der Fraktion gebildet, die be! der Temperatur (Tm/2)+7,5°C eluiert wird. 
Wenn der Anteil der bei der Temperatur (Tm/2)+7,5''C eluierten Fraktion an der gesamten Propylenpolymerisat-Zusam- 

25 mensetzung kleiner 1 Gew.-% ist, Ist somit der Anteil der Nebenkomponente B entsprechend der oben gegebenen 
Definition der zu beruckslchtigenden Fraktionen gleich 0 Gew.-%. 

[0035] Die Nebenkomponente 0 wird von alien zu berucksichtigenden Fraktionen gebildet wird, die bei einer Tempe- 
raturoberhalb von (Tm/2)+7.5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse Mn (Zahlenmittel) < 1 20 000 g/mol aufweisen. 
[0036] Bedingt durch die Verluste bei der TREF und dadurch, daB Fraktionen, die einem Anteil an der Propylenpoly- 
30 merisat-Zusammensetzung von weniger als 1 Gew.-% haben, nicht welter berucksichtigt werden. ist die Summe der 
experimentell erhaltene Mengen an Komponenten A, B und C geringer als die be! der Fraktionierung eingewogene 
Menge an Polymerisat, auf die bezogen wird. Da die Anteile der Komponenten A, B und G iiblichenweise in Gew.-% 
angeben werden, ergibt sich somit fur die Summe der Anteile der Komponenten A, B und 0 eine Differenz zu 1 00 Gew.- 
%, die man als Z bezeichnen und entsprechend der Formel 

35 

Z = 100 Gew.-% - (A + B + C) 

40 quantifizieren kann, wobei A, B und C das Verhaltnis der gefundenen Mengen der Komponenten A. B und C zu der 
eingewogenen Menge der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung in Gew.-% bedeutet und Z ebenfalls in Gew.-% 
angegeben wird. 

[0037] Zur Deutung der guten Elgenschaften der erfindungsgemaBen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen 
kann man annehmen, da(3 insbesondere ein hoher Gehalt an Hauptkomponente A eine hohe Steifigkeit der Folien 
45 bewirkt. Der Gehalt an Nebenkomponente B beelnfluBt die Geschwindigkeit der Verarbeitung und der Gehalt an Ne- 
benkomponente 0 ist fiir ein breites Temperaturfenster verantwortlich. 

[0038] Eine weitere GroBe zur Charakterisiemng der erfindungsgemaBen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen 
ist der bei Raumtemperatur in Xylol ISsliche Anteil Xl, unter dem der nach einem Verfahren analog der ISO-Norm 1 873-1 : 
1991 bestimmte Anteile zu verstehen ist. Hierbei werden 5 g Polypropylen in 500 ml destilliertes Xylol, das zuvor auf 

so 1 0O-C erhitzt wurde, gegeben. AnschlieBend erhitzt man die Mischung auf den Siedepunkt des Xylols und halt 60 min 
bei dieser Temperatur. Daraufhin wird innerhalb von 20 min mit einem Kaltebad auf 5°C abgekuhit und dann wieder auf 
20''C enwarmt. Diese Temperatur wird fur 30 min gehalten. Das ausgefallene Polymerisat filtriert man ab. Von dem Filtrat 
werden exakt 100 ml abgefQIlt und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Ruckstand 
wird fiir ca. 2 h bei 80°C/250 mbar bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und nach dem Erkalten ausgewogen. 

55 [0039] Der xylolldsliche Anteil ergibt sich aus 
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g X 500 X 100 



mit 

Xl = xylolloslicher Anteil in %, 
g = gefundene Menge in g, 
10 G = Produl<teinwaage in g, 

V = Volumen der eingesetzten Filtratmenge in ml. 

[0040] GemaB einer der Ausfulirungsformen der vorliegenden Erfindung lassen sicfi die erfindungsgemSBen teilkri- 
staiiinen Propyienpolymerisat-Zusammensetzungen in 

von 40 bis 85 Gew.-%, bevorzugt von 50 bis 80 Gew.-% und insbesondere von 55 bis 75 Gew.-% der Hauptl<omponente A, 
15 von 0 bis 55 Gew.-%, bevorzugt von 0 bis 30 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 20 Gew.-% der Nebenl<omponente B und 
von 0 bis 55 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 1 0 bis 35 Gew.-% der Nebenl<omponente C, 
zerlegen, wobei mindestens eine der die Hauptkomponente A bildenden Fraktionen ein Verlialtnis von IVIassenmittel 
(IVI,^) und Zahlenmittel (IVIp) der Molmassen der Polymerisate MJM^ > 4,5, bevorzugt > 5 und insbesondere > 6 aufweist. 
Bevorzugt haben die die Hauptkomponente A bildenden Fraktionen, die ein Verhaltnis MJM„ > 4,5 aufweisen, einen 
20 Anteil von mindestens 1 0 Gew.-%, insbesondere von mindestens 20 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von min- 
destens 30 Gew.-% an der Hauptkomponente A. 

[0041] DieteilkrIstallinenPropylenpolymerisat-ZusammensetzungengemaBdieserAusfuhrungsformwelsenalsoelne 
breite Molmassenverteilung der hochisotaktischen Anleile aus. Sie zeichnen sich dadurch aus, daB gegenuber her- 
kommlichen, zur Herstellung von BOPP-Folien eingesetzten Polypropylenen beispielsweise verbesserte mechanische 
25 Eigenschaften der Folien und verbesserte Barriereeigenschaften erreicht werden, ohne daB as Nachteile In der Verar- 
beitbarkeit gibt. 

[0042] Die teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen gemaB einer weiteren der Ausfuhrungsformen 
der vorliegenden Erfindung lassen sich In 

von 40 bis 85 Gew.-%, bevorzugt von 45 bis 75 Gew.-% und insbesondere von 50 bis 70 Gew.-% der Hauptkomponente A, 
30 von 1 5 bis 55 Gew.-%, bevorzugt von 1 5 bis 45 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 35 Gew.-% der Nebenkomponente 

B und 

von 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 35 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 30 Gew.-% der Nebenkomponente C, 
zerlegen, wobei der bei Raumtemperatur in Xylol losliche Anteil Xl der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammen- 
setzung kleiner oder gleich 5 Gew.-% und bevorzugt kleiner oder gleich 4 Gew.-% 1st. Besonders bevorzugte Propylen- 
35 polymerisat-Zusammensetzungen gemaB dieser Ausfuhrungsform weisen einen Anteil Xl auf, der kleiner oder gleich 
3 Gew.-% 1st. 

[0043] Die teilkristallinen Propylenpolymerlsat-Zusammensetzungen gemaB dieser Ausfuhrungsform haben einen 
relativ hohen Gehalt an niedertaktischen Anteilen, die bei einer Temperatur CTm/2)+7,5"'C jedoch nicht bei Raumtem- 
peratur in Xylol losllch sind und niedrige bei Raumtemperatur in Xylol losliche Anteile. Sie zeichnen sich dadurch aus, 
40 daB sie gegenuber herk6mmllchen, zur Herstellung von BOPP-Folien eingesetzten Polypropylenen eine verbesserte 
Verarbeitbarkeit aufweisen, was sich in einem verbreiterten Temperatun/erarbeitungsfenster und einem verbreiterten 
Geschwindigkeitsverarbeitungsfenster widerspiegelt, und die optischen Eigenschaften der Folien verbessert sind, ohne 
daB Nachteile in den mechanischen Eigenschaften der Folien auftreten. 

[0044] Wesentiich fur die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen ist deren 
45 Anteil an den Komponenten A, B und C. Das Verfahren, nach dem die jeweiligen Mischungen unterschiedlicher Poly- 
merketten hergestellt wurden, ist an sich nicht kritisch. 

[0045] Beispielsweise ist es mSgllch, zwei oder mehrere Ausgangspolymerisate getrennt zu polymerisieren und diese 
dann mit geeigneten Mischeinrichtungen wie Schnecken- oder Scheibenextrudem, Knetem oder Walzwerken zu mi- 
schen. 

50 [0046] Vorzugsweise werden die Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen jedoch nicht getrennt polymerisiert. Eine 
MOgllchkeit besteht dann darin, daB eine Mischung von zwei oder mehreren verschiedenen Katalysatoren eingesetzt 
wird, die unter den eingestellten Polymerisationsbedingungen unterschledliche Polypropylene liefern, oder es wird ein 
Katalysator venwendet der von sich aus so unterschledliche aktive Zentren besitzt, daB er als solcher entsprechende 
Mischungen von Polymerketten liefert. Eine andere Moglichkeit ist, unter so unterschiedlichen Bedingungen in verschie- 

55 denen Reaktoren, beispielsweise einer Reaktorkaskade, zu polymerisieren, daB letztendlich die gewiinschte Zusam- 
mensetzung resultiert. 

[0047] Die Herstellung der Bestandteile der erfindungsgemaBen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung oder der 
gesamten Propylenpolymerisat-Zusammensetzung kann in bekannter Weise in Masse, in Suspension oder in der Gas- 
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phase in den ublichen, fiir die Polymerisation von Propylen venwendeten Realctoren entweder absatzweise oder bevor- 
zugt kontinuierlich, ein- oder meiirstuf ig erfolgen. In der Regel werden die Polymerisationen bei Temperaturen im Bereich 
von 20 bis 1 50°C und Drucken im Bereich von 1 bis 1 00 bar mil mittleren Venweilzeiten von 0,5 bis 5 Stunden durchgefiihrt. 
Bevorzugt sind dabei Temperaturen von 60 bis 90°C, Driicke von 20 bis 35 bar und mittlere Verweilzeiten von 0,5 bis 
5 3 Stunden. 

[0048] Hierbel kommen insbesondere in der Polymerisationstechnik iibliche Ziegler-Natta-Katalysatorsysteme zum 
Einsatz. Diese bestehen in der Regel aus einer titanhaltigen Feststoffkomponente, fur deren Herstellung neben Titan- 
verbindungen hdufig auch anorganische oder polymere feintellige Trager, Verbindungen des Magnesiums, Halogen- 
verbindungen und Elektronendonorverbindungen eingesetzt werden, und mindestens einem Cokatalysator. Als Coka- 
10 talysatoren kommen Aluminiumverbindungen in Betracht. Vorzugsweise werden neben einer Aluminiumverbindung als 
weitere Cokatalysatoren noch eine oder mehrere Elektronendonorverbindungen eingesetzt. 

[0049] Zur Herstellung der Propylenpolymerisate konnen auch Katalysatorsysteme auf Basis von Metallocenverbin- 
dungen venwendet werden. Unter Metallocenen sollen hier Komplexverbindungen aus Metallen von Nebengruppen des 
Periodensystems mil organischen Liganden verstanden werden. die zusammen mit metallocenlumionenbildenden Ver- 

15 bindungen wirksame Katalysatorsysteme ergeben. 

[0050] Ubiichenweise eingesetzte Metallocene enthalten als Zentralatome Titan, Hafnium oder bevorzugt ZIrkonium, 
wobei im Allgemeinen das Zentralatom iiber eine n-Bindung an mindestens eine, in der Regel substitulerte Cyclopen- 
tadienylgruppe gebunden ist. Die Metallocenkomplexe liegen in den Katalysatorsystemen haufig getragert vor. Weiterhin 
enthalten die Metallocen-Katalysatorsysteme als metalloceniumionenblldende Verbindungen ubilchenweise Alumoxan- 

20 verbindungen oder starke, neutrale Lewissauren, lonlsche Verbindungen mit lewlssauren Katlonen oder ionische Ver- 
bindungen mit Bronsted-Sauren als Kation. 

[0051] Die erfindungsgemaBe teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung weist vorzugsweise Molmassen 
(Gewichtsmittel M^^) zwischen 50 000 und 800 000 g/mol auf. Ihre Schmelze-FlieBraten, bei 230°C und unter einem 
Gewicht von 2,16 kg nach ISO 1 133, liegen im Bereich von 0,1 bis 100 g/10 min, vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 

25 50 g/10 min und insbesondere im Bereich von 1 bis 10 g/10 min. 

[0052] Ubiichenweise werden der erfindungsgemaBen teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung vor der 
Anwendung ubiiche Additive wie Stabilisatoren, Gleit- und Entformungsmittel, Fullstoffe, Nukleierungsmittel, Antistatlka, 
Weichmacher, Farbstoffe, Pigmente oder Flammschutzmittel in ublichen Mengen zugesetzt. In der Regel werden diese 
bei der Granulierung des pulverformig anfallenden Polymerisationsprodukts in das Polymerisat eingearbeitet. 

30 [0053] Ubiiche Stabilisatoren sind Antioxidantien wie sterisch gehinderte Phenole, Verarbeitungsstabilisatoren wie 
Phosphite oder Phosphonite, Saurefanger wie Calcium- oder Zinkstearat oder Dihydrotalcit, sterisch gehinderte Amine 
Oder auch UV-Stabilisatoren. Im allgemeinen enthSIt die erfindungsgemaBe Propylenpolymerisat-Zusammensetzung 
einen oder mehrere der Stabilisatoren in IVIengen bis zu 2 Gew.-%. 

[0054] Geeignete Gleit- und Entformungsmittel sind beispielsweise Fettsauren, Calcium- oder Zinksaize der Fettsau- 
35 ren, Fettsaureamide oder niedermolekulare Polyolefinwachse, die iiblichenweise in Konzentrationen bis 2 Gew-% ein- 
gesetzt werden. 

[0055] Als Fiiltstoffe fur die Propylenpolymerisat-Zusammensetzung kommen z.B. Talkum, Kreide oder Glasfasem 
in Betracht, wobei hier Mengen bis 50 Gew.-% venwendet werden konnen. 

[0056] Geeignete Nukleierungsmittel sind beispielsweise anorganische Zusatzstoffe wie Talkum, Kieselsaure oder 
40 Kaolin, Saize von Mono- oder PolycarbonsSuren wie Natriumbenzoat oder Aluminium-tert.-butylbenzoat, Dibenzyliden- 
sorbitol Oder dessen Ci-Ce-alkylsubstituierte Derivate wie Methyl- oder Dimethyldibenzylidensorbitol oder SaIze von 
Diestern der Phosphorsaure wie Natrium-2,2'-methylenbis (4,6,-di-tert.-butylphenyl)phosphat. Der Gehalt der Propylen- 
polymerisat-Zusammensetzung an Nukleierungsmittein betrSgt in der Regel bis 5 Gew.-%. 

[0057] Solche Additive sind in der Regel handelsublich und werden beispielsweise in Gachter/Muller, Plastics Additives 
45 Handbook, 4th Edition, Hansa Publishers, Munich, 1993 beschrieben. 

[0058] Aufgrund der guten anwendungstechnischen Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemaBen teilkristallinen 
Propyienpolymerisat-Zusammensetzungen vor allem zur Herstellung von Folien, Fasem oder Formkorpem und insbe- 
sondere zur Herstellung von biaxial gereckte Folien. 

[0059] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind aus den erfindungsgemaBen teilkristallinen Propylenpolymerisat- 
50 Zusammensetzungen hergestellte biaxial gereckte Folien mit einem Reckverhaltnis von mindestens 1 :3 in der LSngs- 
richtung und von mindesten 1 :5 in der Querrichtung. 

[0060] Die Herstellung der biaxial gereckten Folien kann durch Schmelzeextrusion der Propylenpolymerisat-Zusam- 
mensetzung erfolgen, wobei die ausgetragene Schmeize zunachst auf eine Temperatur von 100 bis 20°C abgekuhit 
wird, um sie zu verfestigen, und der verfestigte Film dann in der Langsrichtung bei einer Temperatur von 80 bis 1 50°C 
55 mit einem Reckverhaltnis von mindestens 1 :3 und in der Querrichtung bei einer Temperatur von 1 20 bis 1 TO'C mit einem 
Reckverhaltnis von mindestens 1 :5 gereckt wird. 

[0061] Hierzu schmilzt man die teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen bei Temperaturen von bei- 
spielsweise 220 bis 300°C, bevorzugt von 240 bis 280°C, in einem Extruder auf, wobei im Extruder weitere Additive 
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Oder Polymerisate zugegeben werden konnen, und extrudiert die Schmeize durch eine Flachdiise oder eine ringformige 
Duse. 

[0062] Zur Verfestigung wird die erhaltene Folie dann abgekuhit. Bei einer Extrusion durch eine Flacliduse (Breit- 
sctilitzduse) erfolgt die Kulilung in der Regel durcii eine oder mehrere Abzugswalzen, die eine Oberflachentemperatur 

5 von beispielsweise 10 bis 100°C, vorzugsweise 15 bis 70°C, liaben. Bei Einsatz einer ringformigen Duse wird zum 
Kiihlen des Foliensclilauchs meist Luft oder Wasser mit einer Temperatur von 0 bis 40°C eingesetzt. 
[0063] Die erhaltene Folie wird anschlieBend langs und quer zur Extrusionsrichtung gereckt, was zu einer Orientierung 
der Molekulketten fuhrt. Die Reihenfolge des Reckens ist nichit kritisch. Bei der Breitschlitzextrusion wird in der Regel 
zunaciist die Langsreckung mit Hilfe von metireren, entsprechend dem angestrebten Reckverhaitnis unterschiedlich 

10 schnell laufenden Walzenpaaren durcligefuhrt. Anschlief3end erfolgt die Querreckung mittels einer entsprechenden 
Kluppenvorrichtung. Ebenso kann die Langs- und Querreckung mittels einer geeigneten Kluppenvorrichtung simultan 
erfolgen. Beim Einsatz einer ringformigen Duse erfolgt das Recken in der Regel simultan In beide Richtungen durch 
Einblasen von Gas in den Folienschlauch. 

[0064] Vor dem Recken ist es moglich, die Folie auf eine Temperatur von beispielsweise 60 bis 11 CC vorzuheizen. 

15 Vorzugsweise erfolgt die Langsreckung bei einer Temperatur von 80 bis ISO'C, insbesondere 100 bis ISO'C. und die 
Querreckung bei einer Temperatur von 120 bis 190°C, insbesondere 145 bis 180°C. Das IJlngsreckverhaltnis betragt 
in der Regel mindestens 1 :3, vorzugsweise von 1 :4 bis 1 :7 und insbesondere von 1 :4,5 bis 1 :5. Das Querreckverhaltnis 
betragt in der Regel mindestens 1 :5, vorzugsweise von 1 :6 bis 1 :12 und insbesondere von 1 :7 bis 1 :10. 
[0065] An die biaxiale Reckung kann sich eine Wamebehandlung zur Thermofixierung anschlieSen, bei der die Folie 

20 etwa 0,1 bis 1 0 s bei einer Temperatur von 1 00 bis 1 60°C gehalten wird. AnschlieBend wird die Folie in ubiicher Weise 
von einer Aufwickeleinrichtung aufgewickelt. 

[0066] Wahrend oder nach der Herstellung der BOPP-Folie kSnnen eine oder beide Oberflachen nach einer der 
bekannten Methoden corona- oder flammbehandelt werden oder bei Bedarf mit einem Metall wie Aluminium bedampft 
werden. 

25 [0067] Es ist auch moglich, daB die erfindungsgemaBe teilkristalline Propylenpolymerlsat-Zusammensetzung nur eine 
Oder nur einige Schichten einer mehrschichtig aufgebauten biaxial gereckten Folien bilden. 

[0068] Die aus der erfindungsgemaBen tellkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen hergestellten bia- 
xial gereckten Folien sind insbesondere hervorragend in der Steifigkeit, der Barrierewirkung und der Transparenz. 

30 Beispiele 

[0069] Zur Charakterisierung der Proben warden folgende Priifungen durchgefiihrt: 
Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers: 

35 

Zur Bestimmung des mittleren Teilchendurchmessers des Kieselgels wurde durch Coulter-Counter-Analyse 
nach ASTM Standard D 4438 die KorngroBenverteilung der Kleselgelpartikel ermittelt und daraus der volumen- 
bezogene Mittelwert (Medianwert) berechnet. 

40 Bestimmung des Porenvolumens: 

Durch Quecksilber-Poroslmetrie nach DIN 66133 

Bestimmung der speziflschen Oberflache: 

45 

Durch Stickstoff-Adsorption nach DIN 66131 

Bestimmung des Wassergehalts: 

50 Zur Bestimmung des Wassergehalts wurden 5 g Kieselgel bei 160°C unter Nomialdruck 15 min getrocknet 

(Gewichtskonstanz). Die Gewichtsabnahme entspricht dem ursprunglichen Wassergehalt. 

Bestimmung des Ethylen-Gehalts: 

55 Der Ethylen-Gehalt wurden durch i3C-NMR-Spektroskopie an Polymergranulat bestimmt. 

Bestimmung des Schmelze-FlieBrate (MFR): 
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nach ISO-Norm 1133, bei 230°C und unter einem Gewicht von 2,16 kg. 

Bestimmung von T|^: 

5 Die Schmelztemperatur T^^ wurde durch DSC-Messung nach ISO-Norm 3146 mit einem ersten Aufheizen mit 

einer Aufheizrate von 20°C pro Minute bis 200°C, einer dynamische Kristallisation mit einer Kiihlrate von 20°C 
pro Minute bis 25°C und einem zweiten Aufheizen mit einer Aufheizrate von 20°C pro Minute wiederum bis 
200°C ermittelt. Die Schmelztemperatur TM ist dann die Temperatur, bel der die belm zweiten Aufheizen ge- 
messene Kurve der Enthalple gegen die Temperatur das Maximum aufwelst. 

10 

Fraktlonlerung durch TREF: 

Als Losungsmittel wurde ein technisches Xylol mit weniger als 0,1 Gew.-% nichtfluchtiger Anteile venwendet, 
dem zur Stabiiisierung 5 Gramm pro Liter 2,6-Di-tert.butyi-4-methylphenol zugesetzt wurde. Fur jede Fraktio- 
15 nierungg wurden 5 g der Propylenpolymerlsat-Zusammensetzung In 400 ml siedendem Xylol gelost und die 

Losung dann linear mit einer Kiihlrate von ICC/h auf 25°C abgekuhit, wobel der GroBtell des Polymerisats 
ausflel. 

Die Kristailsuspenslon wurde in die in Fig. 1 gezelgte, 500 ml fassende, temperierbare Extraktionsapparatur 
20 uberfQhrt und auf auf die erste Elutionstemperatur, d.h. die Temperatur (Tm/2)+7,5°C, enwarmt. Vor der Messung 

wurde die gesamte Apparatur mit Stickstoff gespult. Wahrend der Extraktion blieb der Gasraum oberhalb der 
Extrakllonsflussigkelten mit Stickstoff uberschichtet. Die Polypropylenkristaile wurden bel dieser Temperatur 
unter heftiger Durchmlschung 15 Minuten extrahiert. AnschlieRend wurde die Polymerlosung abgelassen, wah- 
rend die Polypropylenkristaile im Extraktor zuruckblieben. Das geloste Polymer wurde In kaltem Aceton (Tem- 
25 peratur < 0°C) ausgefallt, abfiltriert und 4 bis 5 Stunden bei 100°C im Vakuum getrocknet. 

Der Extraktor wurde nun auf die nachste Elutionstemperatur der Temperaturfoige 70°C, 75°C, 80°C, 85°C, 
90°C, 94°C, 98°C, 102°C, 107°C, 1 12°C, 1 17°C, 122''C enwarmt und es wurden 400 ml Xylol der selben Tem- 
peratur hinzugegeben. Es wurde wiederum 15 Minuten unter heftiger Durchmischung extrahiert, die Polymer- 
30 losung abgelassen, das geloste Polymer In kaltem Aceton ausgefallt, abfiltriert und getrocknet. Diese Schritte 

wurden so lange wiedertiolt, bis sich das gesamte Propylenhomopolymerisat gelost hatte. 

Die errechneten Anteile der TREF-Fraktlonen beschrelben den Anteil, der sIch bel der Extraktion bel der an- 
gegebenen Temperatur gelost hat. Die Gew.-%-Angaben bezlehen sich hierbel auf die EInwaage von 5 g, d.h. 
35 bedlngt durch Wage- und Flltratlonsverluste erglbt die Summe der Fraktionen jewells nicht ganz 1 00 Gew-%. 

Gelpermeatlonschromatographie (GPC): 

Die Gelpermeatlonschromatographie (GPC) bei 145°C wurde bei 145°C in 1 ,2,4-Trichlorbenzol durchgefuhrt, 
40 wobel eine GPC-Apparatur 1 50C der Fa. Waters zum EInsatz kam. Die Auswertung der Daten erfolgte mit der 

Software WIn-GPC der Fa. HS-Entwk5klungsgesellschaft fiir wissenschaftllche Hard- und Software mbH, Ober- 
Hllbershelm. Die Kalibrierung der Saulen erfolgte mittels Polypropylenstandards mit Molmassen von 100 bis 
107 g/mol. 

45 Es wurden Massenmittel (M^) und Zahlenmittel (Mn) der Molmassen der Polymerisate bestlmmt. Der Q-Wert 

Ist das Verhaltnis von Massenmittel (M^„) zu Zahlenmittel (Mn). 

Bestimmung des Anteile der Komponenten A, B und C: 

50 Mit der zu untersuchenden Propylenpolymerisat-Zusammensetzung wurde eIne TREF-Analyse durchgefuhrt. 

Bel der welteren Auswertung wurden alle diejenigen Fraktionen beruckslchtlgt, deren Massenanteil mehr als 1 
Gew.-% betrug. Von alien zu beriicksichtigenden Fraktionen wurde die Molmassenvertellung mittels GPC be- 
stlmmt. 

55 Der Masseanteil der Nebenkomponente B ist der Masseanteii der Fraktlon, die bei der ersten Elutionstemperatur, 

d.h. der Temperatur (T^fl/2)+7,5°C, erhalten wurde. 

Der Masseanteil der Hauptkomponente A Ist der Masseanteil aller bel hfiheren Elutlonstemperaturen erhaltenen 
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Fraktionen, deren mittlere Molmasse M,, (Zahlenmittel) > 120 000 g/mol war. 

Die bei hoheren Temperaturen als (Tm/2)+7,5°C eriialtenen Fraktionen mit einer mittleren Molmasse Mn (Zali- 
lenmittel) < 120 000 g/mol bilden zusammen die Nebenkomponente C. 

Die Differenz Z quantifiziert gemaB der Formel 



Z = 100 Gew.-% - (A + B + C) 

die Anteile der eingewogenen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung, die aufgrund der Verluste bei der TREF 
Oder der zu geringen Mengen einzelner Fraktionen nicht bei der Berechnung der Komponenten A, B und C 
beriicksichtigt wurden. 

Bestimmung des Verarbeitungsfensters: 

Wahrend der Herstellung der BOPP-Folien wurde durch Variation der RecktemperaturderTemperaturbereich 
feslgestellt, innerhalb dem es moglioh ist, BOPP-Folien zu erhalten. Dieser Temperaturbereich ist dadurcli 
begrenzt, daB bei hoheren Temperaturen aufgrund von Schmelzen der Film relBt und bei niedrigeren Tempe- 
raturen aufgrund von Inhomogenitaten wegen unvollstandigem Aufschmelzen der Film reiBt oder der Film so 
test ist, daB er aus der Verstreckvorrichtung rutscht. 

Es wurde so vorgegangen, daB mit einer Verarbeitungstemperatur, bei der ein stabiler Lauf gewahrleistet war, 
begonnen wurde. Dann wurde die Recktemperatur In Schritten von 2°C angehoben bis der Film rlB. Dabei 
wurde die nachste Temperatur dann eingestellt, wenn bei einer Temperatur 1 000 m Folie ohne RIB produziert 
werden konnten. AnschlieBend wurde wiederum mit der Ausgangstemperatur begonnen und die Recktempe- 
ratur in Schritten von 2°C abgesenkt bis der Film erneut riB oder aus der Verstreckvorrichtung rutschte. 

Bestimmung maximalen Abzugsgeschwindigkeit: 

Wahrend der Herstellung der BOPP-Folien wurde durch Variation der Abzugsgeschwindigkeit der Bereich 
festgestellt, Innerhalb dem es moglich ist, BOPP-Folien zu erhalten. Dieser Bereich ist dadurch begrenzt, daB 
bei hoheren Geschwindigkeiten aufgrund von Inhomogenitaten oder zu hohen Zugkraften der Film reiBt. 

Es wurde so vorgegangen, daB bei einer Abzugsgeschwindigkeit, bei der ein stabiler Lauf gewahrleistet war 
(hier: Recktemperatur 160°C) begonnen wurde. Dann wurde die Abzugsgeschwindigkeit in 25 m/min-Schritten 
erhoht, bis der Film rlB. Dabei wurde die nachste Geschwindigkeit dann eingestellt, wenn bei einer Geschwin- 
digkeit 1000 m Folie ohne RiB produziert werden konnte. 

Bestimmung des Elastizitatsmoduls (Zug-E-Modul): 

Aus biaxial gereckten Folien wurden in Langs- und in Querrichtung Streifen mit 15 mm Breite geschnitten, an 
denen nach ISO-Norm 527-2 bei 23°C MeBtemperatur der Zug-E-Modul bestimmt wurde. 

Die Bestimmung der Trubung (Haze): 

Nach ASTMD- 1003. 
Die Bestimmung der Wasserdampfbarriereeigenschaften 

Messung der HjO-Permeabilitat nach DIN 53122. 
Die Bestimmung der Sauerstoffbarriereeigenschaften 

Messung der 02-Permeabilitat nach ASTM D3985-81. 
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Beispiel 1 

a) Herstellung einer titanhaltigen Feststoffkomponente 

5 [0070] Ein durch Spriihtrocknung hergestelltes, feinteiliges, spharisches Kieselgel, das einen mittleren Teilchendurch- 
messer von 45 (jim, ein Porenvolumen von 1 ,5 cm3/g, eine spezifische Oberflache von 260 rr^/g und einen Wassergelialt 
von 2,7 Gew.-% aufwies, wurde mit einer Losung von n-Butyloctylmagnesium in n-Heptan versetzt, wobei pro Mol SiOg 
0,3 mol der Magnesiumverbindung eingesetzt wurden. Die Losung wurde 45 Minuten bei 95°C geruhrt, danach auf 20°C 
abgekuhit, wonach die 1 0-f ache molare IVIenge, bezogen auf die magnesiumorganlsche Verbindung, an Chlorwasserstoff 

10 eingeleitet wurde. Nacli 60 Minuten wurde das Reaktionsprodukt unter standigem Ruhren mit 3 mol Ethanol pro Mol 
Magnesium versetzt. Dieses Gemisch wurde 0,5 Stunden bei 80°C gerulirt und anschlleBend mit 7,2 mol Titantetrachlorid 
und 0,5 mol Di-n-butylphtlialat, jeweils bezogen auf 1 mol Magnesium, versetzt. AnschlieBend wurde 1 Stunde bei 1 00°C 
geruhrt, der so erhaitene teste Stoff abfiltriert und mehrmals mit Ethylbenzol gewaschen. 

[0071] Das daraus erhaitene Festprodukt extrahierte man 3 Stunden lang bei 125°C mit einer 10 vol.-%igen Losung 
15 von Titantetrachlorid in Ethylbenzol. Danach wurde das Festprodukt durch Filtration vom Extraktionsmittel getrennt und 

solange mit n-Heptan gewaschen, bis das Extraktionsmittel nur noch 0,3 Gew.-% Titantetrachlorid aufwies. 

[0072] Die titanhaltlge Feststoffkomponente enthielt 

3,5 Gew.-% Ti 

7,4 Gew.-% Mg 
20 28,2 Gew.-% 01. 

b) Polymerisation 

[0073] Die Polymerisation wurde in einer kontinulerlich betrlebenen Kaskade aus zwei hinterelnander geschalteten 
25 vertikai geruhrten Gasphasenreaktoren mit einem Nutzvolumen von jeweils 200 1 durchgefuhrt, wobei beide Reaktoren 
ein bewegtes Festbett aus feinteiligem Polymerlsat enthielten. Es wurde ein Katalysatorsystem aus der In Beispiel 1 a) 
hergestellten titanhaltigen Feststoffkomponente sowie als weiteren Komponenten Triethylalumlnlum und Dicyclopentyl- 
dimethoxysllan venwendet. 

[0074] in den ersten Gasphasenreaktor wurden gasformiges Propylen, die titanhaltlge Feststoffkomponente sowie 
30 Triethyiaiuminium und Dicyclopentyidimethoxysilan eingeleitet. Hierbel wurden die Menge an zugegebenem Triethyl- 
aiuminium auf 210 mmol pro g titanhaitiger Feststoffkomponente und die Menge an Dicyclopentyidimethoxysilan auf 
0,02 mol pro Mol Triethyiaiuminium eingestelit. Auf die Zugabe von Wasserstoff als Molmassenregler wurde vollstandig 
verzichtet. Die Polymerisation erfolgte bei einem Dmck von 28 bar und einer Temperatur von 80°C. 
[0075] Das im ersten Gasphasenreaktor erhaitene Propylenhomopolymerlsat wurde zusammen mit noch aktlven 
35 Katalysatorbestandteilen In den zwelten Gasphasenreaktor ubergefiihrt, wobei dort bei einem Druck von 20 bar und 
einer Temperatur von 70°C welter polymerisiert wurde. In den zwelten Reaktor wurde soviel Wasserstoff eingeleitet, 
da(3 im Gasraum ein stationarer Anteil von 1 1 Vol.-% Wasserstoff vorhanden war. Hierbel wurde in Abstanden von funf 
Minuten die Gaszusammensetzung mitteis eines Gaschromatographen bestlmmt und durch Nachfuhren der Dosier- 
mengen die Gaszusammensetzung geregelt. Welterhin wurde im zweiten Reaktor nochmals Dlcyclopentyldlmethoxy- 
40 silan zugegeben, und zwar so viel, daB das die insgesamt zugegebene Menge an Dicyclopentyidimethoxysilan 0,1 mol 
pro Mol Triethyiaiuminium betrug. 

[0076] Der AusstoB der Reaktorkaskade wurde uber die Menge der zudoslerten titanhaltigen Feststoffkomponente 
auf 48 kg/h eingestelit. Die Produktivitat betrug 13 300 g Polymerlsat pro g titanhaitiger Feststoffkomponente. 
[0077] Bei der Granulierung wurden eine fiir Propylenpolymerisate ubiiche Stabillslerung auf Basis von Tetrakis[me- 
45 thylen-(3,5-di-tert.-butylhydroxyhydroclnnamat)]methan und Tris(2,4-di-tert.-butylphenyl)phosphit eingearbeitet. Die er- 
haitene Propylenpolymerisat-Zusammensetzung besaB eine Schmelztemperatur von 165°C, eine Schmelze-FlieBrate 
von 2,1 g/10 min und einen bei Raumtemperatur in Xylol losllchen Anteil von 3,1 Gew.-%. Durch TREF wurde es in die 
in Tabelle 1 wiedergegebenen Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionlerung, d.h. die Summe der Massenanteile 
der Fraktionen betrug 99,5 Gew-%. 

50 



Tabelle 1 



Fraktion 


Elutionstemperatur [°C] 


Massenanteil [Gew.-%] 


mittlere Molmasse der Fraktion 
(Zahlenmittel MnVtg/mol] 




1 


90 


7,3 


13800 


5,6 


2 


94 


2,0 


17800 


2,3 


3 


98 


3,6 


22900 


2,0 
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Tabelle fortgesetzt 



Fraktion 


EiutionstGmpGratur [°C] 


Massenanteil [Gew.-/o] 


mittlGro Molmasso dGr Fraktion 
(Zahlenmittel Mn) [g/mol] 




4 


102 


8,9 


36000 


2,3 


5 


107 


14,7 


49300 


2,4 


6 


112 


37,7 


144300 


4,7 


7 


117 


13,6 


126300 


6,2 


8 


122 


8,8 


247800 


3,5 


9 


125 


2,9 


272300 


3,6 



[0078] Da die Temperatur (Tm/2)+7,5°C der untersuchten Propylenpolymerisat-Zusammensetzung 90°C betrug, wur- 
de die erste Fraktion bei 90°C eluiert. Die Fraktionen 2 - 5 bei den Temperaturen 94, 98, 1 02 und 1 07°C bilden zusammen 
die der Komponente C und die Fraktionen 6 - 9 bei den Temperaturen bei 1 12, 1 17, 122 und 125°C die Komponente 
A. Es ergab sich also eine Zusammensetzung aus 



Hauptkomponente A: 63,0 Gew.-% 
Nebenkomponente B: 7,3 Gew.-% und 
Nebenkomponente C: 29,2 Gew.-%. 

[0079] Die Differenz Z betrug somit 0,5 Gew.-%. 
c) Hersteliung einer BOPP-Folie 

[0080] Aus der erhaltenen teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung wurde eine biaxial gereckten Folie 
mil ca. 20 |xm Dicke hergestellt. Die Hersteliung erfolgte mit einer Pilotanlage der Fa. Bruckner Maschinenbau mit einer 
1,3 m-Breitschlitzduse. Es wurde mit einem Durchsatz von 150 kg/h gearbeitet. Die extrudierte Folie wurde auf eine 
Temperatur von 40°C abgekuhit und die verfestigte Folie in der Langsrichtung bei einer Temperatur von 116°C und 
einem Reckverhaltnis von 4,5: 1 und in der Querrichtung bei einer Temperatur von 1 57°C und einem Reckverhaltnis von 
8:1 gereckt. Die Eigenschatten der hergestellten biaxial gereckten Folie konnen der nachfolgenden Tabelle 3 entnommen 
werden. 

Beispiel 2 

a) Hersteliung einer titanhaltlgen Feststoffkomponente 

[0081] Es wurde der in Beispiel 1 a) hergestellte Katalysatorfeststoff venwendet. 

b) Polymerisation 

[0082] Die Polymerisation erfolgt in der auch in Beispiel 1 b) venwendeten Reaktorkaskade mit einem Katalysatorsy- 
stem aus der in Beispiel 1 a) hergestellten titanhaltlgen Feststoffkomponente sowie als weiteren Komponenten Triethyl- 
aluminium und Dicyclopentyldimethoxysilan. 

[0083] In den ersten Gasphasenreaktor wurden gasformiges Propylen, die titanhaltige Feststoffkomponente sowie 
Triethylaluminium und Dicyclopentyldimethoxysilan eingeleltet. Hierbei wurde die Menge an zugegebenem Triethylalu- 
minium auf 210 mmol pro g titanhaltiger Feststoffkomponente und die Menge an Dicyclopentyldimethoxysilan auf 0,1 
mol pro Mol Triethylaluminium eingestellt. Auf die Zugabe von Wasserstoff als Molmassenregler wurde vollstandig 
verzichtet. Die Polymerisation erfolgte bei einem Druck von 28 bar und einer Temperatur von 80°C. 
[0084] Das im ersten Gasphasenreaktor erhaltene Propylenhomopolymerisat wurde zusammen mit noch aktiven 
Katalysatorbestandteilen in den zweiten Gasphasenreaktor iibergefuhrt, wobei dort bei einem Druck von 20 bar und 
einer Temperatur von 70°C kontinuierlich ein Gemisch aus Propylen und Ethylen hinzupolymerisiert wurde. Weiterhin 
erfolgte die Polymerisation im zweiten Reaktor in Gegenwart von Wasserstoff. Es wurden soviel Ethylen und Wasserstoff 
eingeleltet, daB im Gasraum ein stationarer Anteil von 3 Vol.-% Ethylen und 17 Vol.-% Wasserstoff vorhanden war. 
Hierzu wurde in Abstanden von funf Minuten die Gaszusammensetzung mittels eines Gaschromatographen bestimmt 
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und durch Nachfuhren der Dosiermengen die Gaszusammensetzung geregelt. 

[0085] Der AusstoB der Reaktorkaskade wurde uber die Menge der zudosierten titanhaltigen Feststoffkomponente 
auf 44 kg/h eingestellt. Die Produktivitat betrug 17 400 g Polymerlsat pro g titanhaltiger Feststoffkomponente. 
[0086] Bei der Granulierung wurden eine fur Propylenpolymerisate ubiiche Stabilisierung auf Basis von Tetrakis[me- 
thylen(3,5-di-tert.-butylhydroxyhydrocinnamat)]methan und Tris (2,4-di-tert.-butylphenyl)phosphit eingearbeitet. Die er- 
haltene Propylenpolymerisat-Zusammensetzung besalB eine Schmelztemperatur von 1 63,2°C, eine Schmelze-Flief3rate 
von 2,2 g/10 min und einen bei Raumtemperatur in Xylol loslichen Anteil von 3,4 Gew.-%. Der Ethylen-Gehalt lag bei 
1 ,5 Gew.-%. Durch TREF wurde es in Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionierung lag bei 97,2 Gew-%. 
[0087] Es ergab sicfi eine Zusammensetzung aus 

Hauptkomponente A: 60,7 Gew.-% 
Nebenkomponente B: 28,2 Gew.-% und 
Nebenkomponente C: 8,3 Gew.-%. 

[0088] Die Differenz Z betrug somit 2.8 Gew.-%. 

[0089] Das maximale Verhaltnis MJM„ der die Komponente A bildenden Fraktionen lag be! 3,7. 
c) Herstellung einer BOPP-Folie 

[0090] Aus der erhaltenen tellkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung wurde eine biaxial gereckten Folie 
mit ca. 20 fjim Dicke hergestellt. Die Herstellung erfolgte mil einer Pilotanlage der Fa. Bruckner Maschinenbau mit einer 
1,3 m-Breitschlitzdiise. Es wurde mit einem Durchsatz von 150 kg/h gearbeitet. Die extrudierte Folie wurde auf eine 
Temperatur von 40°C abgekuhit und die verfestigte Folie in der LSngsrichtung bei einer Temperatur von 1 16°C und 
einem Reckverhaltnis von 4,5:1 und in der Querrichtung bei einer Temperatur von 1 57°C und einem Reckverhaltnis von 
8:1 gereckt. Die Eigenschaften der hergestellten biaxial gereckten Folie k6nnen der nachfolgenden Tabelle 3 entnommen 
werden. 

Vergleichsbeisplel A 

[0091] Mit einem Propylenhomopolymerisat, das kommerziell zur OPP-Folienherstellung eingesetzt wird (Novolen® 
1 104 K der Targor GmbH), wurde wie in Beispiel 1 eine biaxial gereckte Folie mit ca. 20 jj.m Dicke hergestellt. 
[0092] An demeingesetzten Novolen® 11 04 K wurde eine Schmelztemperatur von 165,5°C, eine Schmelze-FlieBrate 
von 3,2 g/10 min und ein bei Raumtemperatur in Xylol loslicher Anteil von 3,2 Gew.-% bestimmt. Durch TREF wurde 
es in die in Tabelle 2 wiedergegebenen Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionierung betrug 96,7 Gew-%. 



Tabelle 2 



Fraktion 


Elutionstemperatur [°C] 


Massenanteil [Gew.-%] 


mittlere Molmasse der Fraktion 
(Zahlenmittel M^) [g/mol] 




1 


90,25 


4,6 


27200 


3,4 


2 


94 


1,6 


38900 


2,1 


3 


98 


2,6 


39400 


1,9 


4 


102 


3,9 


46300 


1,7 


5 


107 


9,3 


66300 


1,9 


6 


112 


48,7 


156600 


2,6 


7 


117 


25,3 


185900 


2,6 


8 


122 


0.7 







[0093] Da die Temperatur (Tm/2)+7,5''C der untersuchten Propylenpolymerlsat-Zusammensetzung 90,25°C betrug, 
wurde die erste Fraktion bei dieser Temperatur eluiert. Die Fraktionen 2 - 5 be! den Temperaturen 94, 98, 1 02 und 1 07°C 
bilden zusammen die der Komponente C und die Fraktionen 6 und 7 bei den Temperaturen bei 112 und 117 die 
Komponente A. Der Masseantell der Fraktion 8 lag unter 1 Gew.-%. Diese Fraktion ist somit Z zuzuordnen. Es ergab 
sich also eine Zusammensetzung aus 
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Hauptkomponente A: 74,0 Gew.-% 
Nebenkomponente B: 4,6 Gew.-% und 
Nebenkomponente C: 17,4 Gew.-%. 

[0094] Die Differenz Z betrug somit 4,0 Gew.-%. 

[0095] Die Foiieneigenschaften kOnnen der nacfifoigenden Tabelle 3 entnommen werden. 
Vergleichsbeispiei B 

[0096] Mit einem Propylenhomopolymerisat, das kommerziell zur OPP-Folienlierstellung eingesetzt wird (Novolen® 
NQ 10134 derTargor GmbH), wurde wie in Beispiel 1 eine biaxial gereckte Folie mit ca. 20 fim Dicke hergestellt. 
[0097] An dem eingesetzten Novoien® NQ 10134 wurde eine Schmelztemperatur von 163,1°C, eine Schmeize- 
FlleBrate von 3,4 g/1 0 min und ein bei Raumtemperatur in Xylol I6sliclier Anteil von 3,5 Gew.-% bestlmmt. Durch TREF 
wurde es in Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionierung lag bei 97,2 Gew-%. 
[0098] Es ergab sich eine Zusammensetzung aus 

Hauptkomponente A: 67,0 Gew.-% 
Nebenkomponente B: 8,2 Gew.-% und 
Nebenkomponente C: 22,0 Gew.-%. 

[0099] Die Differenz Z betrug somit 2,8 Gew.-%. 

[0100] Das maximale Verhaltnis MJM^ der die Komponente A bildenden Fraktionen lag bei 2,5. 
Vergleichsbeispiei C 

[0101] Mit einem einem statlstisch aufgebauten Propylen-EthylenCopolymerisat, das kommerziell zur OPP-Folien- 
herstellung eingesetzt wird (Novolen® NX 10094 der Targor GmbH), wurde wie in Beispiel 1 eine biaxial gereckte Folie 

mit ca. 20 j»,m Dicke hergestellt. 

[0102] An dem eingesetzten Novolen® NX 10094 wurde eine Schmelztemperatur von 155,7°C, eine Schmelze- 
FlieBrate von 2,9 g/1 0 min, ein bei Raumtemperatur in Xylol loslicher Anteil von 1 ,7 Gew.-% und ein Ethylen-Gehalt von 
1,1 Gew.-% bestimmt. Durch TREF wurde es in die Fraktionen zerlegt. Die Ausbeute der Fraktionierung lag bei 99,7 
Gew-%. 

[01 03] Es ergab sich eine Zusammensetzung aus 

Hauptkomponente A: 88,2 Gew.-% 
Nebenkomponente B: 7,7 Gew.-% und 
Nebenkomponente C: 3,8 Gew.-%. 

[01 04] Die Differenz Z betrug somit 0,3 Gew.-%. 

[01 05] Das maximale Verhaltnis MJM„ der die Komponente A bildenden Fraktionen lag bei 2,8. 

[0106] In der nachstehenden Tabelle 3 sind die Elgenschaften der biaxial gereckten Folien zusammengestellt, die 

aus den beispielhaft hergestellten teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen gefertigt wurden. 



Tabelle 3 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Vergl.beisp.A 


Vergl. beisp. B 


Vergl. beisp. C 


Verarbeitungsfenster [°C] 


11 


18 


12 


11 


13 


maximale Abzugsgeschwindigkeit 

[m/min] 


100 


>200 


100 


150 


100 


E-Modul in Langsrichtung [MPa] 


2600 


2000 


2200 


2000 


2200 


E-Modul in Querrichtung [IVlPa] 


4800 


4300 


4700 


4500 


4600 


Haze [%] 


2,4 


1,1 


2,0 


1,6 


2,2 


HgO-Permeabilitat [g 100|jim/ (m2 d)] 


0,27 


0,28 


0,28 


0,29 


0,28 
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Tabelle fortgesetzt 





Beispiel 1 


Beispiel 2 


Vergl.beisp.A 


Vergl. beisp. B 


Vergl. beisp. C 


Oa-Permeabilitat [cm3 100M.m/(m2 d 
bar)] 


410 


430 


430 


440 


430 



[01 07] Bei dem Vergleich der Beispiele und Vergleichsbeispiele wird ersichtlich, daB die Propylenpolymerisat-Zusam- 
mensetzung von Beispiele 1 insbesondere eine breitere Molmassenverteilung, d.h. ein erhohtes Verlialtnis MJM^, in 
der Hauptkomponente A aufweist und die Propylenpolymerisat-Zusammensetzung von Beispiel 2 einen erhohten Anteil 
an Nebenkomponente B besitzt. 

[0108] Der Vergleich zwischen Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel C zeigt, daB nicht allein durch Einbau von Ethylen 
eine erfindungsgemSBe Zusammensetzungsverteilung der Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen erreicht werden 
kann. Dies erkennt man auch daran, daB der Einbau von 1 ,1 Gew.% Ethylen in Vergleichsbeispiel C zu einer Absenkung 
der Schmelztemperatur auf 1 55,7°C f iihrt, wahrend in Beispiel 2 trotz eines Gehalts von 1 ,5 Gew.% Ethylen die Schmelz- 
temperatur auf 163,2°C gehalten werden kann. 

[0109] Tabelle 3 kann entnommen werden, daB mit der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung von Beispiele 1 
insbesondere bessere mechanische Eigenschaften ohne ein Verlust an Verarbeitbarkeit erhalten werden konnen. Au- 
Berdem sind die Barriereeigenschaften verbessert (gerlngere Permeabilitat von Wasserdampf und Sauerstoff). Die 
Propylenpolymerlsat-Zusammensetzung von Beispiel 2 weist eine bessere Verarbeitbarkeit und bessere optische Ei- 
genschaften (gerlngere Trilbung) auf, ohne daB man EInbuBen in den mechanischen Eigenschaften der Pollen oder 
den Barriereeigenschaften in Kauf nehmen muB. 



Patentanspriiche 

1. Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung mit guter Eignung zur Herstellung von biaxial orientierten 
Pollen, hergestellt durch Polymerisation von Propylen. Ethylen und/oder C4-Ci8-Alk-1-enen, wobel mindestens 50 
mol-% der enthaltenen Monomereinheiten durch Polymerisation von Propylen entstanden sind, 
mit einer Schmelztemperatur TM im Bereich von 135°C bis 165°C, 

wobel die Schmelztemperatur TM durch Differential Scanning Calorimetry (DSC) nach ISO-Norm 3146 durch Auf- 

heizen mit einer Heizgeschwindigkeit von 20°C/min einer vorher aufgeschmolzenen Probe bestimmt und in "C 

gemessen wird und das l\/laximum der erhaltenen Kurve darstellt, 

und wobel sich die teilkristalline Propyienpolymerisat-Zusammensetzung in 

von 55 bis 75 Gew.-% einer Hauptkomponente A, 

von 5 bis 20 Gew.-% einer Nebenkomponente B und 

von 10 bis 35 Gew.-% einer Nebenkomponente C 

zerlegen lasst, 

wobel man zur Bestimmung der Anteile der Komponenten A, B und C eine TREF (Temperature Rising Elation 
Fractionation) durchfiihrt, bei der man die Polymerisate zunachst in siedendem Xylol lost, anschliessend die Losung 
mit einer Kuhlrate von 1 0°C/h auf 25°C abkiihlt und dann mit steigender Temperatur zunSchst den bei der Temperatur 
(TM/2)+7,5 DEG C in Xylol loslichen Anteil der Propylenpolymerisat-Zusammensetzung lost und vom verbleibenden 
Feststoff abtrennt und anschliessend mit steigender Temperatur bei alien hoheren Temperaturen 70°C, 75°C, 80°C, 
85°C, 90°C, 94°C, 98°C, 102°C, 107°C, 1 12°C, 1 17°C, 122°C und 125°C die imTemperaturintervall zwischen dieser 
Elutionstemperatur und der vorhergehenden Elutionstemperatur I5sllchen Fraktionen eluiert und diejenigen Frak- 
tionen bei der weiteren Auswertung berucksichtigt, deren Masseantell an der eingewogenen Propylenpolymerisat- 
Zusammensetzung mindestens 1 Gew.-% betragt, und von alien zu berucksichtigenden Fraktionen die Molmas- 
senverteilung durch Gelpermeationschromatographie (GPC) bei 145°C in 1 ,2,4-Trichlorbenzol misst, 
und die Hauptkomponente A von alien Fraktionen gebildet wird, die bei einer Temperatur oberhalb von (Tm/2)+7,5°C 
eluiert werden und eine mittlere Molmasse M^ (Zahlenmittel) > 120 000 g/mol aufwelsen, 
die Nebenkomponente B von der Fraktion gebildet wird, die bei der Temperatur (Tm/2)+7,5°C eluiert wird, und 
die Nebenkomponente C von alien zu berucksichtigenden Fraktionen gebildet wird, die bei eInerTemperatur oberhalb 
von (T|y,/2)+7,5°C eluiert werden und eine mittlere Molmasse Mfg (Zahlenmittel) < 120 000 g/mol aufweisen, 
und wobei die die Hauptkomponente A bildenden Fraktionen, die ein Verhaltnis Mw/Mn > 4,5 aufwelsen, einen 
Anteil von mindestens 10 Gew.-% an der Hauptkomponente A haben. 



2. Teilkristalline Propylenpolymerlsat-Zusammensetzung nach Anspmch 1 , wobei der bei Raumtemperatur in Xylol 
Idsllche Anteil Xl der teilkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzung Kleiner oder gleich 5 Gew.-% ist. 
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3. Teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzung nach Anspruch 2, wobei der bei Raumtemperatur in Xylol 
Idsliche Antell kleiner Oder glelch 3 Gew.-% 1st. 

4. Verwendung der tellkristallinen Propylenpolymerlsat-Zusammensetzungen nach den Anspriichen 1 bis 3 zur Her- 
5 stellung von Folien, Fasem Oder Formkdrpern. 

5. Folien, Fasem Oder Fonnkdrper enthaltend teilkristalline Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen nach den An- 
spruchen 1 bis 3. 

10 6. Biaxial gereckte Folien aus den tellkristallinen Propylenpolymerisat-Zusammensetzungen nach den Anspruchen 1 
bis 3, die ein Reckverhaltnis von mindestens 1 :3 in der Langsrichtung und von mindestens 1 :5 in der Querrichtung 
aufweisen. 
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1 . A semicrystalline propylene polymer composition with good suitability for producing blaxially oriented films and 
prepared by polymerizing propylene, ethylene and/or C4-Ci8-1-alkenes, where at least 50 mol% of the monomer 
units present arise from the polymerization of propylene, 

20 and with a melting point TM of from 1 35°C to 1 65°C, 

where the melting point TM is determined by Differential Scanning Calorlmetry (DSC) to ISO 3146 by heating a 
previously melted specimen at a heating rate of 20°C/min, and is measured In "C, and is the maximum of the resultant 
curve, 

and where the semicrystalline propylene polymer composition can be broken down into 
25 from 55 to 75% by weight of a principal component A, 

from 5 to 20% by weight of an ancillary component B, and 
from 10 to 35% by weight of an ancillary component C, 

where the proportions of components A, B and C are determined by carrying out TREF (temperature rising elution 
fractionation) In which the polymers are firstly dissolved In boiling xylene and the solution Is then cooled at a cooling 

30 rate of 1 0°C/h to 25°C, and then, as the temperature rises, that fraction of the propylene polymer composition which 

is soluble in xylene at (TIVI/2)+7.5''C is then dissolved and separated off from the remaining solid, and then, as the 
temperature rises, at all of the higher temperatures TCC, 75°C, SCC. 85°C, 90°C, 94°C, 98°C, 102''C, 107°C, 
11 2°C, 1 1 7°C, 1 22°C and 1 25°C the fractions soluble within the temperature range between this elution temperature 
and the preceding elution temperature are eluted, and the fractions taken into consideration during the evaluation 

35 which follows are those whose proportion by weight is at least 1 % by weight of the initial weight of the propylene 

polymer composition specimen, and gel permeation chromatography (GPC) at 145°C in 1 ,2,4-trichlorobenzene is 
used to measure the molar mass distribution of all of the fractions to be taken into consideration, 
and the principal component A is formed by all of the fractions which are eluted at above (Tfj/2)+7 .S'C and have 
an average molar mass (number average) S 120 000 g/mol, 

40 the ancillary component B is formed by the fraction which is eluted at (Tm/2)+7.5°C, and 

the ancillary component C is formed by all of the fractions to be taken Into consideration which are eluted at above 
(Tm/2)+7.5°C and have an average molar mass M„ (number average) < 120 000 g/moI, 

and where the fractions forming the principal component A and having a ratio MJMf^ > 4.5 make up at least 10% 
by weight of the principal component A. 
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2. The semicrystalline propylene polymer composition according to claim 1 , where the room-temperature xylene- 
soluble fraction Xl in the semicrystalline propylene polymer composition is not more than 5% by weight. 

3. The semicrystalline propylene polymer composition according to claim 2, where the room-temperature xylene- 
50 soluble fraction Xl is not more than 3% by weight. 

4. The use of the semicrystalline propylene polymer compositions according to any of claims 1 to 3 for producing films, 
fibers or moldings. 

55 5. A film, a fiber or a molding comprising semicrystalline propylene polymer compositions according to any of claims 
1 to 3. 

6. A biaxially stretched film made from the semicrystalline propylene polymer compositions according to any of claims 
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1 to 3 and having a stretching ratio of at least 1 :3 iongitudinally and of at least 1 :5 transversely. 



Revendications 

s 

1 . Composition de polymers de propylene partiellement cristallin adapts k la production de films k orientation biaxlale, 
prepare par polymerisation de propylene, d'^thyldne et/ou de 1-alc6nes en C4 k C^g, dans laquelle au moins 50 % 
en mole des unites monomdres obtenues ont 6t6 produits par polymerisation du propylene, avec une temp6rature 
de fusion TM dans I'intervalle de 135 "C & 165 °C, 

10 cette temperature de fusion TM 6tant determin^e par « Differential Scanning Calorimetry » (DSC) [analyse calori- 

metrique k compensation de puissance] d'apr6s la norme ISO 3146 par chauffage avec une Vitesse de chauffage 
de 20 °C/min d'un 6chantillon pr6c6demment fondu et mesur^e en °C et repr6sentant le maximum de la courbe 
obtenue, 

et ou la composition de polymdre de propylene partiellement cristallin peut §tre ddcompos^e en 
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- 55 a 75 % en poids d'un composant principal A, 

- 5 & 20 % en poids d'un composant secondaire B et 
- 10 a 35 % en poids d'un composant secondaire C, 

20 sachant que, pour la determination des proportions des composants A, B et C, on effectue une TREF (Temperature 

Rising Elution Fractionation), lors de laquelle on dissout d'abord les produits de polymerisation dans du xylene 
bouillant, puis on refroidit la solution 25 °C ^ une Vitesse de refroidissement de 10 °C/h, et ensuite on dissout 
d'abord a temp6rature croissante la part de la composition de produit de polymerisation soluble dans le xylene k la 
temperature (TM/2)+7,5 DEG C et on separe le solide restant et ensuite, k temperature croissante, on eiue k toutes 

25 les temperatures superieures 70 °C, 75 °C, 85°C, 90 °C, 94 "C, 98 °C, 102 "C, 107 "C. 1 12 "C. 1 17 "C. 122 "C et 

125 °C les fractions solubles dans I'intervalle de temperature entre cette temperature d'eiution et la temperature 
d'eiution precedente et on tient compte pour le reste de revaluation des fractions dont la proportion massique par 
rapport a la composition de produit de polymerisation pesee est d'au moins 1 % en poids, et on mesure la repartition 
des masses molaires de toutes les fractions k retenir par chromatographie de permeation sur gel (GPC) & 145 °C 

30 dans du 1 ,2,4-trichlorobenzdne, 

et que le composant principal A est forme de toutes les fractions qui sont eiuees k une temperature au-dessus de 
(TM/2)+7,5 °C et qui presentent une masse molaire moyenne MN(moyenne numerique) S 120 000 g/mol, 
que le composant secondaire B est forme par la fraction qui est eiuee k la temperature de (TM/2)+7,5 °C, et 
que le composant secondaire C est forme par toutes les fractions k retenir qui sont eiuees k une temperature au- 

35 dessus de (TM/2)+7,5 "C et qui presentent une masse molaire moyenne MN(moyenne numerique) < 1 20 000 g/mol, 

et sachant que les fractions formant le composant principal A, qui presentent un rapport IVIw/Mn > 4,5 ont une 
proportion d'au moins 10 % en poids du composant principal A. 

2. Composition de polymdre de propylene partiellement cristallin selon la revendication 1 , dans laquelle la part Xl, 
40 soluble dans le xylene k la temperature ambiante, de la composition de polymdre de propylene partiellement cristallin 

est inferieure ou egale k 5 % en poids. 

3. Composition de polym6re de propylene partiellement cristallin selon la revendication 2, dans laquelle la part Xl 
soluble dans le xylene k la temperature ambiante est inferieure ou egale k 3 % en poids. 
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4. Utilisation des composition de polymere de propylene partiellement cristallin selon les revendications 1 k 3 pour la 
fabrication de feuilles, de fibres ou de corps mouies. 

5. Films, fibres ou corps mouies contenant des compositions de polymere de propylene partiellement cristallin selon 
50 les revendications 1 k 3. 

6. Films etir6s bi-axialement en composition de polymere de propylene partiellement cristallin selon les revendications 
1 k 3, qui presentent un rapport d'etirage d'au moins 1 : 3 dans la direction longitudinale et d'au moins 1 : 5 dans 
la direction transversale. 
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